CHEMICKE ZVESTI 22, 521—527 (1968) 521

POVODNE OZNAMENIA

Stdium vlastnosti ionexovych membran za téelom ich vyuZitia
pri radiometrickych titraciach
a metddach koncentraéne zavislého rozdelenia
J. KONECNY, J. TOLGYESSY
Atomovd elektrdreri, Jaslovské Bohunice

Katedra rddiochémie a radiaénej chémie Slovenskej vysokej skoly technickej,

Bratislava

Uvddzaju sa vysledky Studia vlastnosti ionexovych membrén, a to §ta-
dium vplyvu stupna napuéiavania membrény na rychlost a stupen vymeny
iénov, dalej vplyvu pritomnosti elektrolytu na vymenu iénov & na tvar
titraénej krivky, ako aj vplyvu teploty na rychlost a stupen vymeny iénov
a vplyvu doby ustalovania rovnovahy na tvar titraénej krivky.

Z doteraz uverejnenych prehladnych referatov [1—3] vyplyva, Ze ionexové
membrany dosial nenasli v analytickej chémii velké uplatnenie. Vyuzivaji sa len
pri potenciometrickych titracidch [4—6], na niektoré separaéné tucely [4, 7—10]
a nasli pouzitie aj pri automatickych coulometrickych titraciach kyselin a zasad [11].
Na radiochelatometrické titracie sme ich pouzili v predchadzajicich pracach [12].

Ionexové membrany poskytuji mnohé vyznamné vyhody v nukleadrnych analy-
tickych metdédach, zaloZenych na rozdeleni medzi vodnou fazou a ionexom. Radio-
aktivitu membrany mozno merat bez tpravy priamo v studnicovom krystali alebo
pod GM trubicou. Straty citlivosti v zmysle zriedovania a merania alikvotného
podielu nemusia nastat a membrany mozno s jednoduchou technikou pouzit pri
analyzach velkych sérii vzoriek. Rychlost analyzy je vicsia v porovnani s radio-
metrickou analyzou za pouzitia tuhych zrnitych ionexov na stipei.

V praci sa Studovali vlastnosti ionexovych membran z hladiska ich pouzitia pri
rddiometrickych titracidch, resp. metédach koncentraéne zavislého rozdelenia [13].

Experimentalna éast
Pouzité tonexy, rddionuklid, roztoky a meracie zariadenie

Ionexové membrény

Vymienaé katiénov Permaplex C-20, kapacita 2 mekv./g, priemernd véha 90 mg/cm?,
vyrobca The Permutit Co., Ltd., London.

Vymienaé aniénov Permaplex A-20, kapacita 1,3 mekv./g, priemernéd vaha 66 mg/cm?,
vyrobca The Permutit Co., Ltd., London.

Rédionuklid

%Zn ako chlorid zinoénaty. Komeréne doddvany roztok sa zriedil deionizovanou vodou
na vhodny objem a mernu aktivitu.
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Roztoky

10-5 m roztok chloridu zinoénatého, 10-5 M roztok chelatonu III a chelatonu IV,
5 9% roztok urotropinu, 0,05 M roztok Na,B,0,.

Meracie zariadenie

Na meranie rddioaktivity sa pouzil studnicovy scintildtor SKW-1D v spojeni so scinti-
la¢nou sondou Tesla NAQ 222 a s vlastnym meracim zariadenim Vakutronik VA-G-20A
Messplatz. Scintiladnd sonda sa pomocou tenkej hadice ovinutej okolo sondy chladila
na povrchu vodovodnou vodou. Tym sa dosiahli ustélené podmienky merania.

Stiidium vlastnosts ionexovijch membrdn

Vplyv stupnia napuéiavania membrany na rychlost a stupenn vymeny
iénov

Sledovala sa rychlost a stupeni vymeny iénov H* viazanych membrénou (Permaplex
C-20) za iény Zn*t oznalené Zn. Velkost membrén bola 1X 1 cm; jedna z nich bola
nenapudiavand, druhd sa 24 hodin napudiavala v deionizovanej vode. Membrény sa
pripevnili polyetylénovym drzadlom k elektrickému mieSadlu a tak svojim pohybom
zarutovali dokladné premieSavanie roztoku. V urditych ¢asovych intervaloch sa merala
aktivita membrény v studnicovom scintildtore. Zdvislosti ziskané z nameranych hodnét
su uvedené na obr. 1.

[rmp./min]
4000
3000
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Vplyv pritomnosti elektrolytu na vymenu iénov

Vplyv pritomnosti elektrolytu na rychlost vymeny mikrozlozky roztoku je pri vy-
miena¢och iénov vo vSeobecnosti zndmy [14]. Rychlost i stupenn vymeny sa pridavkom
elektrolytu podstatne zvySuji. Pre podmienky réddiometrickych titrécii sa tento pozna-
tok overil v pripade ionexovej membrény typu Permaplex C-20 v Ht forme o rozmeroch
1x 1 cm, napudiavanej v deionizovanej vode. Ako sorbujica mikrozlozka sa pouzil
Zn*t oznadeny ¢Zn. Elektrolyt tvoril roztok 100 mg NaCl o objeme 1,5 ml. Ziskané
zévislosti sui na obr. 2.
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Obr. 2. Vplyv pritomnosti
elektrolytu na stupen vy-
meny iénov.

1. pritomnost NaCl (100
mg/1,5 ml roztoku); 2. bez
pritomnosti elektrolytu. 3000
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Vplyv cyklu membrany na vymenu iénov a na tvar titracénej krivky

Na pokusy sa pouzila membréna Permaplex A-20 (anexovd) o rozmeroch 1X1cm
a réadionuklid ¢°Zn.

Anexovd membréna sa do cyklu B,,O%“ uviedla pésobenim 0,05 M roztoku Na,B,0,.
Tento roztok sa v priebehu radiometrickej titrdcie dalej pouzival ako reguldtor pH
v mnozstve 0,2 ml/ml vychodiskového roztoku. Druhd anexové membréna sa ponechala
v pévodnom Cl- cykle a ako tlmivy roztok sa pri titrécii pouzil 5 9, roztok urotropinu
v mnozstve 0,1 ml/ml vychodiskového titrovaného roztoku (pH ~ 6,2). Titraéné krivky
sa zostrojovali z hodnét nameranych aktivit membrén v zdvislosti od objemu pridaného
chelatonu IV. Titrécia sa uskutoénila v polyetylénovej nddobke o objeme 2,5 ml, do
ktorej sa pridal skimany roztok, tlmivy roztok a rddionuklid ¢Zn. Objem vychodisko-
vého roztoku bol 1,5 ml. Membréna sa spojila polyetylénovym drzadlom s elektrickym
mieSadlom a po kazdom pridavku chelatonu IV a ustdleni rovnovédhy sa merala aktivita
membrény v studnicovom scintildtore. V prostredi hexametyléntetraminu sa vymennd
rovnovaha ustdlila po 5 minitach styku membrdny s roztokom (za mieSania), kym
v prostredi Na,B,0, v pripade membrdny vo forme B,02™ a% po 30 minttach miefania.
Priebeh titrécie zndzoriuje obr. 3.
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Vplyv teploty na rychlost a stupen vymeny iénov

Na $tadium tohto vplyvu sa pouZila jednoduché néddobka s pldstom pre termostatovanii
vodu (obr. 4).
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Obr. 4. Termostatovand néddobka pre Std-
dium vplyvu teploty na rychlost a stupen
vymeny iénov.

Sklenym pléstom I pretekd temperovand voda z termostatu. Ionexovd membrdna 2
je polyetylénovym drzadlom 3 spojend s elektrickou mieSa¢kou. Pri praci s vySSimi
teplotami a pri dlhsie trvajicich pokusoch sa straty roztoku vzniknuté vplyvom odparo-
vania doplnili deionizovanou vodou po znatku 4. Objem roztoku bol 1,5 ml. Aktivita
ionexovej membrdny, ktord bola v styku s roztokom obsahujicim sorbujicu sa mikro-
zlozku, merala sa po uréitych &asovych usekoch pri vopred nastavenej teplote. Na po-
kusy sa pouzila ionexové membrdna Permaplex C-20 a radionuklid ®Zn. Grafické znd.-
zornenie nameranych hodnét je na obr. 5.
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Obr. 5. Zévislost rychlosti
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Vplyv doby ustalovania rovnovahy na tvar titraé¢nej krivky

Na tento pokus sa zvolilo $tudium titrdeie zinodnatych iénov (oznadenych ¢5Zn)
s chelatonom III za pouzitia katexove] membrény Permaplex C-20 v Nat forme.
Do niekolkych polyetylénovych titraénych nddobiek sa odpipetoval indikdtorovy roz-
tok ®Zn, odmerny roztok chelatonu III (10-5 M) a doplnilo sa deionizovanou vodou
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na objem 1,5 ml. Potom sa zreagovand zmes uviedla do styku s katexovou membrinou
v Nat forme a po jednohodinovom trepani sa zmerala aktivita membrény v studnico-
vom scintildtore. Po zmerani aktivity sa membrdny vrétili do p6évodnych roztokov
a po dalSom sedemndsthodinovom trepani sa opét merala ich aktivita. Titraéné krivky
zostrojené z nameranych hodnét si na obr. 6.
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Obr. 6. Titratné krivky pre titrdciu

7 Zn®*t s chelatonom III, ziskané
pomocou membrény Permaplex
C-20, v Nat cykle.

4 1. krivka ziskand po jednohodino-
vom styku membrény s roztokom;
2. krivka ziskand po osemnést-
hodinovom styku membrény s roz-
tokom.
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Zaver

Pre radiometrické titracie, resp. metddy koncentracne zavislého rozdelenia vyply-
vaju z uvedenych pokusov tieto zavery:

i) Pred pouZitim treba nechat membrany napucdiavat v deionizovanej vode.

1) Pre kvantitativnost a rychlost sorpcie je vyhodné pouzit elektrolyt (napriklad
NaCl).

112) Pri vybere tlmivého roztoku treba prihliadat na vlastnosti aniénu tlmivej
zlozky, a to nielen z hladiska vlastného priebehu titrécie, ale aj z hladiska jeho
vymennych schopnosti na ionexovej membrane.

w) Z grafu na obr. 5 vidiet, Ze v rychlosti vymeny iénov v zavislosti od teploty
nie je podstatny rozdiel. Pozoruhodna je vSak zavislost stupna iénovej vymeny
od teploty. Najlepsi stupent vymeny sa dosiahol pri teplote 20 °C, ktory sa takmer
zhoduje so sorpénou schopnostou membrany pri 80 °C. Pri teplote 50 °C sa dosiahol
najniz$i stupeit vymeny. Je zaujimavé, Ze po pridani elektrolytu do roztoku (200 ug
NaCl) sa pri teplote 50 °C v priebehu 10 mindt ustalila aktivita membrany na hod-
note totoznej s obidvoma hodnotami aktivit membran v rovnovahe s roztokom pri
20 a 80 °C.

ZvySovanie teploty, obzvlast za pritomnosti elektrolyiu nemé teda z hladiska
radiokomplexometrickych titracii vyznam. Stazuje nielen manipuldciu, ale aj vy-
menu aktivnej zlozky z roztoku za iény H+ membriny.

v) Na zostrojenie titra¢nej krivky staéi presne dodrzat dobu styku membrany
s roztokom. Tym je zarucend spravnost vysledku titracie.
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N3YYEHUE CBOICTB UOHUTHBIX MEMEPAH
C UEJIBIO UX MCIIOJB30BAHUSA OJA PAOIUOMETPUYECKUX TUTPOBAHUM
1 B METOJJE KOHIEHTPAIIMOHHO 3ABHCHUMOT'O PA3SJEJEHNA

. Koneunmw, I0. Tonsgemn
AToMHas asekrpocTaHuusa, flcioscke Boryrnue

HKadenpa pagnoxumuu 1 paguannoHHoit xumuu CI0BaLKOro MOJHMTEXHNYECKOT0 MHCTATYTA,
Bparucnana

B pafoTe nmpuBogATCA pPe3yJNbTATH N3yUeHHA CBOMCTB MOHMTHHIX MeMOpaH, MOJydYeHHHX
C UCMOJIb30BAaHMEM DAJMOAKTMBHOIO MHANKATOpa *Zn. VI3 aTMX pesynbTAaTOB MJIA pPapguo-
MeTPUYECKUX TUTPOBAHMII U [JIA METOAA KOHIEHTPAIMOHHO 3aBHCUMOr0 pasfelieHHsa BEITE-
KaloT CJeRyIolLie BBHIBOJHI.

Ilepen anamurTunyecKuM npuMeHeHneM MeMGpaHbl Heo6X0oauMO HaGyXaTh B flel0 HU3MPOBaH-
noit Bome. JlaA KoNMYeCTBeHHOM 1 GHICTPOI cOpGIMM IPM AHAIM3AX BHITOMHO MCIIOJIb30BATH
aaexrponuT (Hanp. NaCl). IIpu BrGope GydepHoro pacrsopa TpeGyercs yYNTHBATH CBOL-
CTBa aHMOHA Gy(epHOr0 KOMIOHEHTA He TOJBKO C TOYKU BPEHNUA CaMOro X0[a TUTPOBAHMA,
HO U C TOYKH 3peHuA ero oOMEeHHBIX CBOICTB Ha MOHMTHOU MemOpaHe.

He naGaiofalioch CyLIeCTBEHHOr0 BIMAHUA TeMIepaTypHl HA CKOPOCTh OGMEHa MOHOB.
Haunyumas creneHb oOMeHa OHIIa NOCTHTHYTAa NIpM TeMmmepaTrype 20°, KoTropas IOYTH
coBmagaer ¢ copbunonHoit crioco6HocThio MeM6pansl npu 80°. IIpu Temneparype 50° cTeneHb
o6meHa HauGosee Huskas. [ToBrlIeHNe TeMnepaTyphl, 0COGEHHO B IPUCYTCTBUM DJIEKTPOJINTA,
1le UMeeT I03TOMY C TOYKU 3PEHUA PAXMOKOMIIIIEKCOMETPMYECKNX TUTPOBAHUIX 3HAYEHMA.

JnA HmOCTpOeHUsA TUTPAIMOHHOH (KannGPOBOYHOI) KPMBOI OCTATOYHO TOYHO BHIIEPHU-
BaTh BpeMs CONPUKOCHOBEHMA MeMOPAHH ¢ paCTBOPOM. DTuUM 06ecrnedrBaeTCA NPaBUIBHOCTD
pe3yJipTaTa TUTPOBAHUA.

ITepesena T. Huarunzeposa

STUDY OF PROPERTIES OF ION EXCHANGER MEMBRANES
FOR THE PURPOSE OF UTILISING THEM IN RADIOMETRIC
TiTRATIONS OR METHODS OF CONCENTRATION DEPENDENT
DISTRIBUTION

J. Koneény, J. Tolgyessy
Atomic Power Station, Jaslovské Bohunice

Department of Radiochemistry and Radiation Chemistry,
Slovak Technical University, Bratislava

In this paper are given the results of studies of properties of ion exchanger membranes
carried out using radioactive indicator 8Zn. The following conclusions derive from these
results for radiometric titrations or methods of concentration dependent distribution.

Before being analytically used it is necessary to leave the membranes soak in deio-
nized water. For quantitativeness and rate of sorption it is advantageous in analyses
to make use of electrolyte (e. g. NaCl). In choosing the buffer solution it is necessary
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to take into account the properties of anion buffer component and that not only from
the point of view of the course of titration proper but also from the point of view of its
exchangeable ability on ion exchanger membrane.

There is no substantial difference in the rate of ion exchange in dependence on tempe-
rature. The dependence of ion exchange degree on temperature is, however, remarkable.
The best ion exchange degree was obtained at 20 °C, which is almost equal to the sorption
ability of the membrane at 80 °C. A rise in temperature especially in the presence of
electrolyte has no significance from the viewpoint of radiocomplexomsetric titrations.

To plot the titration (calibrating) curve, it is enough to precisely keep the time of
contact of the membrane with the solution. The correctness of the titration result is
thereby assured.

Translated by S. Bachraty
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